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© Kugelformigc Siliciumdioxid- oder Siltciumdioxid-Aluminiumoxid-Teilchen und Verfahren zj ihrer Hersiellur.g 



Angegeben werden kugelforrnige Siliciumdioxid- oder Si- 
liciurrdioxid-Aluminiumoxid-Teilchen. die sich zum Beispiel 
als leicht disoergierbare Fullstoffe fur Har2e oder Trager- 
stoffe fur andere clienmche Substanzen eignen. Die Teil- 
chen sind dadurch gekennzeichnet. daB sie aus Siliciumdio- 
xid oder SIliciumdioxtd-Aluminiumoxid zusammengesetzt 
sind. das aus rontgendiffraktometrisch im wesentlichen 
anorphem Siliciumdioxid oder Siliciumdioxid-Aluminium- 
oxid besteht. wobei einzelne Teilchen eine deftnier.e Kugef- 
gestalt und oine eingekerbie Oberfleche aufweisen, die 
Kreisf orm (A) durch die allgemeine Forme! 1 

A - r, • r,»/»/r, 

ausgedruckt wird, worin r, den Umkreisradius und r, den 
Inkrsiiradius des Profit des emsprechenden Teilche.is in 
einer elektronenmikrosUopischen Fhotooraphie daven bi- 
deuten, und A im Bereich von 0.90 bis 1 liegt. der Kerbungs 
grad (B) durch die sllgematne Formel tl 



< 

in 

CO 
UD 

T- 6 - /U/r, ■ 100 



00 iusgedruckt wird. worin den Abstand in radiator Richtung 
CO iwischen der Spitia und dem Tal dor Kerben auf dem Teil- 
ill ch^nprofil in der alektronenmikrockopischen Photograph : e 
a bei;eutei und r, die vorstehende Bedeutung hat. und B im 
™ Berttch von 1 bis 10% liegt. sowie die elektrdnenmikresko 
0"sc:". hestimmtc Ffim."nt(^;ch^ inrnSe (?r,) im Bensich von 
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Patentanspriiche 

1. Kugelformige Siliciumdioxid- oder Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Teilchen, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie aus rontgendiffraktometrisch im wesentlichen amorphem Siliciumdioxid oder Siliciumdioxid-Aiumi- 
niumoxid bestehen, wobei einzeme Teilchen eine definicne Kugetges;alt und cine eingekerbie Oberflache 
aufweisen, die K reisform (A)durch die allgemeinc Formel I 

ausgedruckt wird, worin r x den Umkreisradius und fj den !nkreisradius des Profils des entsprechcnden 
Teilchens in einer elektronenmikroskopischen Photographie davon bedeuten. und A im Bereich von 0.90 bis 
1 liegt, der Kerbungsgrad f£J durch die allgemeine Formel II 

ausgedruckt wird. worin A t den Abstand in /adialcr Richtung zwischen der Spitze und dcm Tal der Kerben 
in dem Teiichenprofii in der elektronenmikroskopischen Photographie bedeutet und r t die vors:ehendt 
Bedeutung hat. und B im Bereich von : )is 10% liegt. sowie die elektronenmikroskopisch bestimmte 
20 PrimarteilchengroOe (2r t ) im Bereich von 0,1 bis 20 ytm licgi. 

2. Teilchen nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB die Standardsbweichung d?r Primarteilchengro- 
Oe kleineralsO.SSist. 

3. Teilchen nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB ihre Schuttdichtc 0.2 bis 1 ,2 g/ml betragt. 

4. Teilchen nach eincm der Anspriiche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB ihre spczifischc Oberflache 
25 (BET) kleiner ais400 m : /gist. 

5. Teilchen nach einem der Anspriiche ! bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB sie aus 60 bis 99.99 Gew.-°/o 
SiO_\ 0 bis 15 Gew.-% ANOj. 0 bis 4 Gew.-% NaiO und weniger als 15 Gew.-% Komponenten, die einen 
Gliihverlust verursachen. zusammengesetzt sind. 

6. Teilchen nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert einer die Teilchen 
30 enthaltenden waBrigen Dispersion mii einer Feststoffkonzentration von 1 Gcw.-% bei 4,0 bis i0 liegt. 

7. Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Tcilchen nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch ein Si02/AI:O3-Molver- 
haltnis von 6 bis 30 und einen Na 2 0-Gehalt von weniger als 2.C Gew.- c /o und eine Feuchtigkeitsabsorption 
von weniger als 1 3 Gew.-% beim Lagern der Teilchen in einer Atmosphare mit einer Temperatur von 25°C 
und einer relativen Feuchtigkeit von 90% wahrend 24 h. 

35 8. Silicitimdioxid-Tcilchen nach Anspruch 1. gekennzeichnet durch einen SiO:-Gehalt von mindestens 85 

Gew.-% und eine Feuchtigkeitsabsorption von 5 bis 25 Gew.-% beim Lagern der Teilchen in cincr Atmo- 
sphare mit einer Temperatur von 25° C und einer relativen Feuchtigkeit \:n90% wahrend 24 h. 
9. Fulistoff f 0 r ein Polymer, gekennzeichnet durch einen Gehalt an Teilcchen gemaB einem der Anspriiche \ 
bis 8. 

40 10. Fiillstoff fur Kosmetika. gekennzeichnet durch einen Gehalt an Teilchen gemaQ Anspruch 8. 

1 1. Verfahren zur Herstellung von kugelforr.iigen Teilchen aus amorphem Siliciumdioxid oder Siliciumdio- 
xid-Aluminiumoxid, dadurch gekennzeichnet. daC Zeolith-Teilchen mit einer Romgenbeugung enrspre- 
chend eincm Zeolith des Typs P hergestelk werden. wobei einzelne Teilchen insgesarm cine definierte 
Kugelgestalt und eine eingekcrbte Oberflache aufweisen. und daB die Zcolith-Tct'chen eir.er ein- oder 

45 mehrstufigen Saurebehandiung unterworfen werden, urn die Natriumkomponente oder die Natrium- und 

die Aluminiumoxidkomponentc ausreichend abzutrennen und den Zeolith amorph zu machon. 

Beschrcibung 

50 Die Erfindung betriffi kugelformige Teilchen aus amorphem Silicium- oder Siiiciumdioxid-Aluminiumoxid mit 
einer neuen Gestali als Feststof f sowie ein Verfphren zu deren Herstellung. 

Kugelformige Teilchen aus amorphem Siliciumdioxid oder Siliciumdicxid-Aluminiumoxid werden in gro3cm 
Umfang als Fullstoffe fur verschieden Folien oder Harze und Kautschukc. als Fuilstoffc fur Kosmeuka. als 
Trager fur Duftstoffe und sonstige Chemikalien, als Chrornaiographie-Fiillstof'e una fur ancterc Zwecke cingc- 

55 setzt. 

Kugelformiges amorohes Siliciumdioxid wurdc nach eincm Vcrtahrcn hcrgesielit. uci dem cm Sihcturrdioxid- 
Hvdrosoi verspriiht wird oder ein entspreci.ender Spruhstrahl zusatzlieh auf eine Fliissigkcit auftritt. In andcren 
Verfahren wird eine orgarische Kieselsaurc hydrolisiert oder ein glaskeramischcs Material in cine Kugeiform 
uberfuhn und gesintcrt. 

60 Jedoch haben die nach diesem Verfahren hergestellten Siliciumdioxid- oder Siiiciumdioxid-Alumimumoxid- 
Teilchen eine relativ groBe PrimarteilchengroOe und eine breitc TcilchengroBenvcrtcilung. Dcshalb bestchi em 
groBes Bediirfnis an der Entwicklung solcher Teilchen mil einer kleinen PrimarteilchengroOe und einer engen 
TeilchengroBenverteitung. 

Wenn solche kuge'.formigen Teilchen als Fiillstoff fur ein Harz ningeseut werden, miissen die Dispcrgit-rbar 
<qh der Teilchen ;n dem Harz und ihre Vcrtraglichkeii damit in Bctracht gczogen werden. Wcnn be:spiclswci::c 



kc 
etr 

dicse ciann ^crcckt wird, cntstel 



ein Harz. in das kugelformige Teilchen cingearbeitct worden sind, in cine Folic oder ahnlichcs uhcrfiihn unci 
ht oft das Problem der Bildung von Porcn zwischen dcm Harz und den i-uilstr/:- 
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teiK:hen - , u ^..it^Kii^h Hi* Auteabe zuerunde. Teilchc: ■ - amorphem Siliciumdioxid oder 

Der Erfindung liegt daher haup,s4chlich die Aufgabe ™«^~* ff anzugcoen. bei denen die Primar,e:ichen- 

Siliciumdioxid-Aluminiumoxid m„ emer eingekerb,e Oberflache aufwe isen. 

groBe klein is, sowie die Teilchen erne definite dieser Teil< ? nen Iur Verfugung zu sullen. 

AuBerdembes,eh,die Aufgabe dar^ 
Eine weitere Aufgabe ; bes,eh« in i der ^«^^ H ^ e 7feper|ierbtr und damn vertragiich sind und sicher- 

w «" dcn * . , t • - ; . flmorohcm Siliciumdioxid oder Siliciumriioxid-Alumimuny 

0 £^K h ue^ Kerben in besomlsrs gu,er wc,$c 

TragerfOrz.B.Dufu,offeund^ 

Diese Aufgabenstellungen tost d.e Erfindung d u « h ^6 e »0'^ d odef silieiunld i ox i d . Aluminium. 

„i U moxid-Teilchen,diedadujxhgekennze,^ ^ wobej ein2elne Teilfhcn eine 

S^K^^ Kreisform Wdurch d,e alge,r,e,ne 

Forme. I (J) 

(II) 

B - — - • 100 

?^nd! SXta? £ i? £ Be, ei^nY^ >0<* iieg, .V.e die c.ekuoncnmikroskop.ch 
«Se^ zur Hcr5leMung von kugelf&rnlig en 

Die vorgenannte Aufgabenstellung wird we terhin durcn inj v «™ ,re " d d d h gek . : nnze.chnc< 

Ten hen aus amorphem Siliciumdioxid oder Si"C.umd.oxrf-A^ sv „,h«isicrt *crden. 

5 daB Zeolith-Teilchen mi, einer ^ntSenbeugung .gem. > e.nem f^Ve OberflUche auhvcisen. ,ou-ic die 
wobei einzelne Teilchen ^^^Z^ iA^mg ln^^m wcrden. um die Natriumkompo- 
^efdSaS'undt: ZSS^ 2 -re^end , te u»en„,n U ,,d de, Zcoli,, ,morpn 



Aluminiumoxid-Teilchen und Teilchen ^"f^^^^^^B der Eteklro nenmikroskopm«hode. wobei r, 

^nSSg^^ 

Fii-9. 10 und 11 elektronenmikroskopische Phoiogr«p»- kugeiiorm g 

Uum.6.0u.mund0,8u.iTi. -rv.irh.-n herzusiellen die ein Rbntgenbeugtingsmusicr gemiiB 

ErfindungsgemaB is, es grlungen. ^J^S £. und eine eingekerbie rauhe Oberflache 
einem Zeoliih des Typs P ^'^^i^S^^A.Tti^n mi. Saure. um die Nainumkompo- 

"mstlu^ 

ZuSmme^^ *" def,niCrtC KU£S 

maBen amorphen Sihcmmdiox.d-Twlchens. Rg. .. s^j^joxid-Aluminiumoxid-Teilchcn. Fig. -> 



to 



3 



f 



.1 L 
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Fig. 1. In Fig. 5 ist cin Rontgenbccgungsmusicr von kugclformigcn amorphcn Sihciumdioxid-Aluminiumoud- 
Tcilchcn gemilB Fig. 2 dargcstciit. Am Fig. 6 ist cin Rontgcnbcugungsmustcr von Tciichcn cincs Zcoliihs cos 
Tvps PgcmaB Ktg. 3 crsichilich. Aus dicscn Rontgcnbcugungsmustcr ist zu cntnchmcn. daQ die crf'ndungsgcm.v 
Bcn Fcststofftcilchcn cine ahnliehc Struktur wic cin Zcolith des Typ* P haben. jedoch rontgcndiflraktomeirisch 
amorph und insowcit von cincm Zcolith des Typs P vrrschicden sind. 

In Fig. 7 sind die Krcisform (A) und dcr Kcrbuncsgrad fffjcrlauicri. und die Projcktion des Umfar.gsprofils 
eincs Teilchcns gemiO dcr Elcktror.cnmikroskopm-thodc ist dargcsicilt. Dor Umkrcis I und dcr cinbeschricbe- 
ne Inkreis 2 dieses Umfangsprcfils sind gezcigt. Die Krcisform (A)wnd ;cmaO dcr vo-genannten Formcl ! aus 
dem Radius des Umkrciscs 1 und dem Radius r; des Inkrciscs 2 bcviimmt. Dabci hat die Krcisform (A) *Uz 
foigende Bcdcutung: Im Fall ernes wahren Krcises ist die Krcisform (A) gicich 1. wci! r, - r : ist. Da das 
Umfangsprofil des Teilchens vom wahrcn Kreis abweicht nimrm die Differcnz zwischen r, und r : ?u und die 
Kreisform £4; ist kletncr als I. Dcr Kcrbungsgrad (B) wird aus dem Abstand (dcr Ticfc) J t in radialer Richiung 
zwischen dcr Spitzc und dem Tal des cingekcrbten Profits des Teilchens gemaB dcr Formcl li bestimmt. Dicscr 
Kerbungserarifi^ist ein Wen. dcr die ObcrflaLhenraul.cit dureh Kcrbcn angibt. 

Bei den erfindungsgenvQcn Tcilchcn licgt die Kreisform (A) im Bcreich von 0,9C bis 1.0. insbesouderc bei 0.95 
bis 1.0. Dcr Kerbungsgrad (S)K-:$x im Bcreich von 1 bis 10°. b. insbesonderc im Bcreich v 0 n 1.5 bis 5 o: ;. Die? ist c:r. 
weitercs wesentliches"" Kcnnzcichen dcr crfindungsgemaBen Tciichcn. Wenn die Kreisform (A}tu k!c:n :s: unj 
u..:crhalb des vo.genanmen Bcrcichs licet, gehen die charakteristischen Eigcnschaften dcr_ kugelform^e:-. 
Tcilchcn. wic die cute FlieBfahigkeii und die hohc Sehuudiehtc. vcrlorcn. Auch ist dann beispielsweisc c:c 
O^pergierbarkcit in Har/cn vcrschlcchtrn. De- Kcrbungsgrad (B)ha ciner. groBcn EinfloB auf die Grenzf!:!- 
c.'.cp.cigenschafien. die bcim Kmsaiz dcr Tcilchcn auf vcrschicdvp.cn GetMcten zwischen dcr. Teilcncr: uv.c 
andcren Siottc- \\:rk<„am sind. Wenn bcispielswcise d:c crfindungsgcwaBcn Tciichcn in cin Mar/, i-ingcarbutci 
werden und das erhaltcne Gcmisch geformt wird. kan~. soear bcim Ziehen oder Rccken cincr dcraus hergesic:!- 
ten Folie oder eines ahnlichen Gegensiands. die Bildung von Porcn unter Kontrolle gehaltcn ur.d cine Folic ir.;t 
hervorragender Transparcr.z eebiidet werden. da das Harz durch die eingekerbte Cbertlache midden Tcilchcn 
eng vcrbunder. isi. Wenn dcr Kcrbungsgrad (B) zu nicdrig ist und untcrhalb des vorgenar.men Bcrcichs !:??;. 
vcrschlechtcrt ;:ch die Vcnraglichkeit der Tciichen mi: Harzcn. Obcrsteigt dcr Kcrbungsgrad (&) dcr. verge- 
nanntrn Bcreich. wird die Fesngkeit der Tcilchcn selbst vcrschlcchicn oder cs crhobt sich dcr Ab'.ncP eirvcr 
Vorrichtunc nder cines Gegensiands. die in Kontakt mn den Tcilchcn kommcn. Wenn die Tcilchcn als Tracer :ur 
langwirtschaftlichc Chemikahen odcr andcrc chem:>che Sioffc cingcsetzi werden und dcr Kcrbyngsgraa {:>) 
innerhaib des vorccnanntcn Bcrcichs licgt. zeigi sich cine i;. vorteilhaficr Wcisc vcrbesscrtc Fahigkeit a;:. 
Tragcr. Diescr Vortcil w iru in ahnlicher Weisc crreicht. wenn die erfindungsgemaBcn Tcilchcn als Adsorbent^ m 
der Chronatocrarhie bcnutzi ucrden. _ 

Bei den crfindur.csccmaPcn Tcikhen licgt die HrimartcilchcncroBc (die i eilchcngroBc cc ma Boc r phcx 
phischen Eicktronenrr.ikroskonmcthode.d. h. 2 r,)im Bcreich von 0.1 bis 20 um. ir.sbesondcre irr. Bcreich von C.3 
bis 10 um. Die erfindur.csgcmkDcn Tciichen zcichr.er. rich dadurch aus. daP die Primartetlcncrigrcbc inner-ai- 
des vore-'nannicn Bcrcichs rcla;iv kU-in ist. cbwoh! die cinzelr.cn Tcilchcn cine definierte K -eclgcs^U au:wc;. 
sen. Wenn die Primartcilchcngrolie zu kicir, ist und unterhalb des vc;genann:cn Bercichs l'.csi. irt:i leich-. c:r.c 
sekundarc Aggrccaiion cin und es konncp kcinc gu'.cn Ergebnisse erziel: werden. Wenn die Pnmanci.rnengr^- 
Be den vorcenann^er. Bcreich ubcrr.:- citet. ^ignen sich die Tcilchcn nichi als Harzfullstoff. 

Die erfindunsscemaOen Tciichen koiv.ien entwedsr m einem Zustand eincesetz; werden. in cem die Pnr-ar- 
tciicheneroBc Tehr einheithch unc die TcilchcngroBcnvertcilung schr eng is:. Oder sie konr.en :n ctner.*. ,:us;:.nc; 
benutzt\vcrden. in dem die PrimaricilcnengroBe uber einen breiier. Bcreich ^■ericiti xi. D:cs ..ar.c: '.o:v. 
beabsichtigten Zweck ab. Im erstercn Fail kann die Standardabweichung der Prtmane::cr.engrooe wenu-er 
0.85. insbesor.dere weniger als 0.5. betragen. ^ 

Die erfinduneseemaBen Teilchen sind relativ dichi. Di- Schuudichte Meet im allgemetnen im b^re-:: vcr. ^ 
Dis 1.2 e/ml. insbesondcre im Bereich von 0.4 bis 1.0 g.-mi. und hangt ir. gew !SS em Umfang von der icucr-cr.oe 
ab. Die spezifische Oberflache (BET) der kugelform;gen Tciichen ist kleinet als 4C0 mvg tnsDeson.ere .-.^ncr 
als 300 m 2 /g. und hangt bis zu einem g-wissen Umfang von der TeilchengroBe ooer dem kerbungscrsw [u, ce. 

Oberflache ab. . . , j u 

Das im Rahmen der Erfindung eingesetzte amorphe Siiiciumdioxid ozzv Sihcrjmdio\:d^lum!nium.,.io 

die nachfolgende Zusammensetzung. welche in einem gewissen Umfang in Abhangigkcu vom risrEiei.ungi* c- 
fahren unterschicdlich ist. 



Besiindtet! 



alleemeiner 
Btrcich. 



bevorzutrter 
Bsrtich.' 
Geu -o/o 



60 



SiO; 

Al;0| 

Na : 0 

Gluhver'ust 



60 bis 99.99 
O bis 25 
Obis 12 



70 bis 9^.99 
Obis 15 
Obis 4 
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GcmaB eincr bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wcrden kugelfbrmigc Teilchcn angegebcn. die aus 
eincm rdnigcndiffraktomctrisch im wesentlichcn 3morphcn Siliciumdioxid-Aluminiimoxid mit cincn 
SiOj/AljOj-Molverhaltnis von 6 bis 30 undeinem Na;0-Gehalt von weniger als 2,OGew.-°/o bestcher.. wobei die 
Tcilchen beim Lagern in eincr Atmosphare mil einer Temperatur von 25°Cund einer relativcn Feuchiigkeit von 
90% wahrend 24 h cine Feuchtigkeusabsorption von weniger als 13% zeigen. Da die Teichen dieser An eine 
schr niedrige Feuchtigkeitsabsorption haben, wenn sie in ein Harz oder eincn Kautschuk eingearbeitct sind. wird 
bei der Verarbeitung eine Btasenbildung unter Kontrotle gehalten. Deshalb sind diese Tcilchen als Fullstorf fur 
Polymere besonders wertvoll. 

GemiB einer anderen bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden kugelformige Teilchen angege- 
ben, die aus rontgendiffraktometrisch im wesentlichen amorphem Siliciumdioxid mil einem SiO>-Gehait von 
mindestens 85 Gew.-% bestehen, wobei die Teilchen beim Lagern in einer Aimosphare mil einer Temperatur 
von 25°C und einer relativen Feuchtigkeit von 90% wahrend 24 h eine Feuchtigkeitsaufnahme von 5 bis 25 
Gew.-% zeigen. Da die Teilchen dieser Art eine hohere Feuchugkeitsabsorption und eine hohere Oberflachen- 
aktlvitat ats die vorgenannten kugelformigen amorphen Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Teilchen haben. eigncn 
sie sich besonders gut als F QHstoff filr Kosmetika. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Teilchen werden zuerst Zeoliih-Tcilchen gcbildei, die ein Rontgen- 
bcugungsmuster gemaB einem Zeolith des Typs P aufweisen und bei denen einzelne Teilcher. insgesamt eine 
definierte K ugelgestalt sowie eine eingekerbte Oberflache haben. 

Zcoliih-Teilchen des Typs P in Kugclgestalt sind bekannt. Bei ublichen Syntheseverfahrcn wird cin Zeolith des 
Typs P als Ncbenprodukt gcbildct wenn Zeolithc der Typen X und Y synihciisien wcrden. Es ist kein VcrTahrcn 
bekannt mil dem nur Zeolith des Typs P in Form von kugelformigen Teilchen wirtschaftlich synthetisicn w erden 
kann. Es wurdc im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung gefunden, daB Zeolith des Typs P dadurch 
synthetisiert werden kann, da3 man Natriumsilicat oder aktives Kieselsauregel. Natriumaluminat und Na-rium- 
hydroxid in den nachfolgend angegebenen Molverhaltnissen mischt. urn ein Gel eines Alkalimetallabnincsil;- 
cats zu bilden, dieses Gel homogenisiert und bei einer Temperatur von 85 bis 200 : C unter Atmospharendruck 
oder unter hydrothermalen Bedingungen eine Kristaliisation herbeifuhrt 

Molverhaltnisse zur Bildung eines Zeoliths des Typs P 



Komponenten- ailgemeines bevorzuctcb 
verhalinis Moiverhaltnis Moiv rhMtnts 



Na-O/SiO; 0.2 bis 8 0.5 bis 2,0 

SiO/Al 2 0 3 3 bis 20 4 bis 10 

HiO/Na 2 0 20 bis 200 30 bis 100 



Der gebildete Zeolith wird mit Wasser gewaschen. Es wird derart klassiert. daB die gewunschie TcilchengroBe 
erhatten wird. und der Zeolith wird dann einer Saurebehandlung unterworfen. wie nachfolgend besehriebcr. :>l 

Um amorphe Siliciumdioxid- oder Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Teilchcn mit einer sehr guien Krcisforrr. {A} 
herzustellen, ist es erfindungsgemafl bevorzugt einen Zeolith des Typs P als Ausgangsstoif einzuscrzer.. Dessen 
chemische Zusammensetzung ist wie folgt: 



Komponente Gew.-°/b 
Si0 2 40 bis 70 

A1 2 0 3 15 bis 30 

Na 2 0 8 bis 20 

H 2 0 Obis 20 

Aus der vorgenannten chemischen Zusammensetzung ist ersichtlieh. daB der erfinduncsgemiitt ais Ausgar.gss- 
toff verwendete Zeolith insofern vorteilhaft ist als das Si0 2 /AI 2 0j-Verha!tnis gro3 und die Mer.ge der abzutrcn- 
nenden AbOj-Komponente klein iit 

ErfindungsgemaB werden die vorgenannten Zeolith-Teilchen einer cin- oder mehrstufigen Siiurebchandiung 
unterworfen. um die Nitriumkomponente oder die Natrium* und die Aluminiumoxid-Kornponente ausretchend 
abzutrennen und den Zeolith amorph zu machen. Es wurdc gefunden. daB die Tcilchen rontgendiffraktometrisch 
amorph werden, wenn mindestens 0.3 Mol.-%, vorzugsweisc mindestens 0.5 Mol.-1'o.der Na:0-Komponen:e aus 
dem Zeolith des Typs P abgeirennt wcrden. Dememsprechend konncn durch Abircnnen der Nitriumkompo- 
nente in einer Menge. welche die obengenannte Untergrenze uberschreitct kugclformige Si!icmmdioxid-Ak:mi- 
niumoxid-Teilchen erhaiten werden. Wenn weiterhin die Aluminiumoxidkomponente durch Sau . . .handlung 
abgetrennt wird, kommt man zu kugelformigen Silkiumdioxidtcilchcn. 

Fur die Saurebehandlung kann eine anorganischc oder cine organischc Saure ohnc Bcschranki.ng einres-ti.t 
werder.. Aus wirtschaftiichen Griinden is; die Verwendung einer MineraisSuic. wie Salzsaurc. Schwcfcisaure 
Salpeicrsaure oder Phosphorsaure. bevorzugt Die Saure wird vorzugsweisc in Form eincr waBriccn Lc^ni: 
yjm Ncutralisicrcn des Zeoliths oder zum Eiuicrcn der Aluminiumoxidkomponente benut/t. 

OW Saxrch^han*.:!;::--: v. \ i;;/swc:yo durch Hcrstcllcn eincr waGri:'i- n ■'. -if- u-!'.:.i:::r.; l i-n' i'c r.rr.. 
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wieder 'ur alkalischen Seitc und wird schlieBlich stabil. Vorzugsweise wirddic Neutralisation so durehgefuhri. 
daB dieser stabile pH-Wert bic 2.0 bis 7.0. insbesor.dere bei 3.5 bis 7.0. liegi. Wenn dicser pH-Wert d.escn Berc.ch 
iiberschreitet. ist es schwierig. die alkalische Komponeme aus dem Zeolith abzmrennen undjhn r.rnorph r.u 
machen. Wenn der stabile pH-Wert unter dem vorgenannten Bereich , I egtist es schwierig. die {™ cbc ™™X± 
5 .urchzufiihren und gleichzeitig die gewiinschte Kiigclgeiuhj der gebildeten Teilcher , be.zubehaltea Be ug ch 
der anderen Bedingungen der Saurebehandlung werde cine Temperatur von 20 bis 1 00' C und e.ne Konzentra- 
tionderZeoliihTeilcheninderAulschlarnmungvon5bis30Gew..%bevor^gt. 

Die Saurebehandlung kann in einer. in zwei oder in mehr Sufen durchge.iihrt werden. Wenn be.sp.elswe.se 
nur die Natriumkomponente abgetrennt wird. reicht eine einstuf.ge Behandlung aus. Fur den Fall. daB auBer der 
•o Natriumkomponente auch die Aluminiumoxidkomponente abgetrennt wird ist eine mehrstuf.ge Behandlung. 
z B eine Behandlung mit zwei oder drei Stufen. zweckmaB.g. Im letz.eren Fall wird vorzugswe.se em Verfahren 
angewandt. bei dem die Natriumkomponente in dem Zeolith durch die erste Saurebehandlung abgetrennt sow .e 
das saurebehandelte Produkt getrocknet oder calciniert und dann der nachtolgenden Saurebehandlung unt.r- 
worfen wird. um mindestens einen Teil der Aluminiumoxidkomponen.e abzutrennen. Das dazwischenl.cgcnde 
,< Trocknen oder Calcinieren wir<< derart durchgefiihrt. dsQ ein Zerfall der Teilchen be, der nachfolgenden 
Saurebehandlung verhinder. wiro Diese Wirkung durfte auf das durch das Trocknen oder Calomcren verur- 
sachteSchrumnfen der Teilchen zuruckzufuhren sein. 

D^e erhaltenen kugelformigen Teilchen aus amorphem Siliciumdioxid oder S.l.ciund.ox.d.AlL.m.numox.J 
werden mit Wassergewaschen. getrocknet und calciniert um das Endprodukt zu erhalter.. 
J0 Wenn nach dem L* gem der Teilchen in einer Atmosphere mi, einer Temperatur von 25'C 

Feuch-igkcit von 90% wahrend 24 h die Wasserabsorption gemessen wird brtragt s.e fur den als Ausgang tofi 
eingesetz.en Zeolith des Typs P 20 bis 25 Gew..o/o. was erne fur den Zeolith naturgemaBe GroDenordnung ist. Im 
Gegensa.z dazu betragt die unter der gleichen Bedingungen bestimmte Wasscrabsorpr.on der ernndungsgema- 
Ben Sil ciumdioxid-Aluminium-Teilchen weniger als 13 Gew..o/ 0 , und die Wasserar-erpt.on der er mdungsgema- 
, ; n iwdumdioxid-Teilchen liegt bei 5 bis 25 Gew,%. Dies bedeutet. daB beim F,,arbe,ten Jr erhnd«ng«ema ; 
Ben Teilchen in verschiedene Harze. insbesondere in thermoplast.sche Harze. eine durch absorb.e tes Wasser 
verursachte Blasenbildung in der S.ufe des Verformens des Harzes unter Kontro e bzw. klemgehalten werden 
kann. Auch in dieser Hinsicht sind die erfindungsgemaBen Teilchen als Hanf-Vilstof. VOT, «*%\ .. 
Die eri.ndungsgemaBen Teilchen werden vorzugsweise oberflachenbehandelt oder oberr.achenbesch,chtei 
jo und zwar je nach Bedarf mit Metallseifen. Harzsaureseifen. Harzen, Wachscn, Kupp.ungsmuteln auf dc, Basi. 
von Silanen oder derartigen Mitieln mit einem Titangehalt oder Siliciumdioxid. oic'inharzc 

Die erfindunesgemaBen Teilchen konnen in verschiedene Harze emgearbeitet werden. z. B. 
wie Polypropylen Polyethylen. ein kristallines Propylen-Eihylcn-Copolymer. em lonenvernetztes ^ ptehncopol>- 
mer ein Ethylen-Vmvlacetat-Copolymer. thermoplastische Polyester. w,e Polvethylenterephthalat unc Pol>ou- 
« ^ente?ephthaTa t . Po lyamide. wie Polyamid 6 (6-Nylon) und Polyamid 6.6 (6,6-Nylon). chlorhalttge Harze. w,e 
" Offl. Vinyliderxhloridharze, Polycarbonate. Polysu.fone unci P °^f -^^^S^ n 
den aus diesen Harzen. z. B. biaxial gereckten Folicn. konnen gute Gle.t- oder Antiblooci.tg-E^nschaften 

Ve Wei."hTnk d c. e nnen die erfindungsgemaBen Teilchen als Fullstoffe oder Verstarkcr fur warm-:. .nrtende Form- 
,o harze. Beschichtungen oder Anstrichmhtel oder als keramische Substrate ver wend«wer den l 

Dartiber hinaus konnen die erfindungsgemaBen Teilchen als anorgamsche Fullstoffe ftr elektrov , K a c u 
sigkeiien dienen. die ein elektrisch leitfahiges 01 und einen darin , d.sperg.erten a "3'" h r c ^ 
Solche Flussigkeiten werden z. B. fur Kupplungen. hydr ? u>ische Druckvemile und sioBahsorbiernKL 

45 ''"Die erfindungsgemaBen Teilchen sind auch wertvoll als Trager fur kos mc!isc ^^"^. 

Fliissigkeits- oder Pastengrundlagen. z. B. fur Babypuder und -cremes. *™ emnK ^™^^J;£X> 
kalien Duftstoffe und Aromastoffe. Weiterhin konnen s,c als Trager fur vcrsshiedcne .hromat.... -p...... 

Materialien verwendet werden. 
Die Beispiele erlautern die Erfindung. 

so „ , . 

Beispiel 1 

Unter Einsatz von hanJelsiiblichem Wasserglas d^r Reagenzqualii.it (Natriumsilicat Nr. 3. SiOj = 27 Gs«/^. 
NaO - 90 G,w,%). Natriumalumina, (AbO, - 22.5 Gcw,%. Na,0- 15.5 Gew,% unci ^Namum - 
55 warden eine verdunn.e L6sung von Natriumsilicat und eine Losung von Natnumalum.nat dcran hcrg^tdn. c-L 
die Gesamtmer.ge 16 kg betrug und die folgenden Molverhaltnissc vorlage.n: 

Na : 0/SiO: - 0.7 
SiO:/Al 2 Oj - 8.0 
M H : 0/Na;0 - 80 

In einem Behalter aus korosionsbestindigem Stahl mit einem Fasssungsvcrmogcn von ctwa 25 I 

a Hft-igen Natriumsilicutlosur.g langsam 'jr.ter P.iihrtn mit 7.S kg der verdunntsn Nair:^..... 

gemischt. um e.n vollkommc-n homogenes Gel aus Natriomaluminosilicat z_u b.ldcn. Ans,..ii«Beno wii-c .... 
o5 Temperatur des Cols unter kranipem Ruhrcn^uf 90 C crhoht. Be, dieser u-mpcratur wurdc 
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.ion von 43 Cew,%. Der Kuchen wurde mil so v.el Wasser versctzt. daB s.ch e.ne Festsioffkonzentrauor. von 10 
crgab. und der Fcs.s.off wurde ausreichend dispcrgiert. tJntcr Emsatz e.nes kkmer, H^roQ-Woni 
wurtc mchr'cre Male klassiert. um einen Ausgangsstoff zu crhaltcn. der e.ner ersten Stufe der S»«rebeh»ndlung 
un erworfen werden sollte. Die so hergestellte Aufschlammung wurde m emem Ofen ^rend 24 h be, M C 
« rocknet. F.g. 3 zeigt eine elektronenmikroskopische Photograph.e des geiroekneten Produkts. und m F.g. 6 
isreTRontgenbeugungsmuster davon dargestellL Die Eigenschaften und d* chemuche Zusammensetzung des 
e rhaltenenPulvers(Probel-l)sindindernachfolgend--nTabeileIzu$ammenge aOt. 

Dan ^ wurfen 3 der naBklassierten Aufschlammung in einen Becher mi, ™™*™™S™™ ? ™ V o* I 
geS und umer ROhren allmahlich mi, etwa U I verdQnn,er Schwefelsaure b.s auf e '"% Ko ^= m : a .^ n v ^ n ,' 0 r 
GeV% veriunnt. Dann -vurde das Gemisch 1 h geruhrt. und der Feststoff wurde durch S ™* Ul "™ZZt n 
Muueriauge abgetrennt sowie mi, Wasser ausreichend gewascnen. Der Kucnen wurde ,n em m elektnschen 
^™o« 9 ,tr^kner der wahrend 24 h auf eine Temperatur von 80' C gehalien wurde. getrocknet. Das Ron,- 
^SS£^'£iSSSL Produk,s is, in F.g. 2 dargeste.lt. Die Eigenschaf.cn ur.d d,e chem.sche 
Zusammens«rzungdesPulvers(Probel-2)sindinderTabelleIzusammengeiaBt 

AnTchHeBcnd wurden etwa 300 g des getrockneten Pulvers wahrend 2 h be. e.ner i emperatur ven 450 C 
calcimenundnaS 

mOgen von 21 eingebracht und mi, 1200 ml Wasser versetz,. Das Gem.sch wurde geruhr, und rm.tels ernes 
M SSn^ «H HO Oder 270 m. Schwefels*ure der P-^nzoua^ d^,f 

eine Konzemraiion von 50 Gew,% verdunm war. verse.z,. Die Schwefe.sauremenge emsprach oder 5 Mol 
n" Mol der Summe f us Al,0, und Na,0 in dem Pulver. Dann wurde die Temperatur auf etwa 90 C crhoht. 
W^end 30 i nTch d U er SchweWsaurezugabe wurde geruhrt. und die Temperatur wurde allrnahl.ch erhoh.. so 
dafl sich eine BehandlungbeieinerTemperatur von 98'C wahrend 2 hergab. , nn ( larh . n l,.„„ ar 

Der Feststoff wurde durch Saugfiltration von der Mutterlauge abgetrennt und rmt der funffachen M«g« «r 
reinem Wasser, bezogen auf die Menge der Mutterlauge. ausreichend gewaschen. Man erh.e , e.ne Kuchen aus 
kugelTermigen Siliciumdioxid-Teilchen. Dieser wurde in einem elektnschen Thermos tat.rock ^ah™* 2 h 
bei einer Terroeratur von UO'C getrocknet und dann unter h.nsatz e.ner Probenmuhle m ub hctur Wei.e 
pu veri ejwobe en Pu.ver aus^uge.formigen Si.iciumdioxid-Teilchen anf.el. Die E.genschaf.en ^und d,e 
chemische Zusammensetzung des so gebildeten Pulvers (Proben 1-3 und 1 -4) s.r.d ,„ der Tabellc I zusammengc- 

^ & wurde eine elektronenmikroskopische Photographie des Pulvers (Probe 1-4} nach zwe.s.undigcm Calcin.e- 
ren bei einer Temperatur von 450°C angefertigt. und die KorngroBen von 100 ie.!c.,en am der Photograph. 
wu^engemelS 

betrug 0418. Eine typische elektronenmikroskopische Photograph.e der Te.lchen «igi_F.g. I. \on d esen 
Photographien wurde die Kreisform (A)Kr 5 Punkte gemaB der vors.ehenden Formel I besnmrr.:. »onr, der 
Umkreisradius n und der Inkreisradius ri in um e.ngesetzt wurden. 
DieerhaltenenErgebnissesindinderTabellellangegeben 

Weiterhin wurde aus den elektronenmikroskopischen Photographien der kerbungsgrad ,B) < i > pLnk.e 
gemaB der vorstehenden formel II bestimmt. worin der radiale Abstand zw.schen der - puzc und dem Tal so* .c 
der Umkreisradius in u.m eingesetzt wurden. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle 1 1 angegiben. 

MeBmethoden 



In den Beispielen wurden die Eigenschaften 

1. Packungsdichte 

2. spezifische OberflSche 

3. Olabsorption 

4. WeiBgrad 

5. pH-Wert 

6. TeilchengroBe durch Elektronenmikroskop 

7. Rontgcnbeugung 

8. chemische Zusammensetzung 

9. Feuchtigkeitsabsorption 

1 0. aurchschnittliche TeilchgroBe 

nach folgenden Methoden bestimnt: 

l.Packungsdichte _ ,. , „, 

Die Packungsdichie wurde gemaB der Mcthode |IS K-62206-8 besummt. 

2. SpeziHsche OberflSche , . . - -cnr\-. -. 

Die spezifische OberflSche wurde nach der BET-Methode gemcsscn (Otrat Sorptomif.c Scr.« ■■- 

der Firma Caeroeruba Co.). 
3. Olabsorption 

Die Olabsorption wjrde crmaQ der Mcthode JIS K-5101 19 gemcsscn. 
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5. pH-Wen 

Der pH-Wert wurde gemaB der Methode J IS K-5101 24 A gemessen. 

6. TeilchengroBedurch Elcktronenmikroskop 

Eine entsprechende Probenmenge des feinen Puivers wurde auf cine Me*allplatte aufgcbracht und ausrei- 
chend verteilt. Das Pulvcr wuidc mittels eincr MetaMbeschichtungsvorrichtung (Ion Sputter Model E-tOl 
von Hitachi) mctallbeschichtet. um eine zu photographierende Probe zu crhalten. Es wurden unter Einsatz 
eines abiastenden Elektronenmikroskops (Modell S-570 von Hitachi) in Qblieher Weise verschiedene elek- 
tronenmikroskopische Photographien angefertigu wobei das Gesichtfeld verandert wurde. Von jedem 
Gesichtsfeld wurden aus den Bildern der kugelformigen Teilchen typische Teilchenbilder ausgcwahlt. und 
der Durchmesser des Teilchcnbildes wurde gemessen und im vorliegenden Zusammenhang als "Pnmarteil- 
chendurchmesser" angegeben. 

E : ne P^b^wurdezuerst durch ein Standardsieb mil einer Sieboffnung von 0,074 mm (200 mesh) hindurch- 
gefuhrt und in einem elektrisch thermostatisienen Trockner wahrend 5 h bei eincr Temperatur von 80 C C 
getrocknet. Man iieB die Probe in einem Exsiccator natilrlich abkuhlen. Unter folgenden Bedingungen 
wurde dann zur Identifizierung der Kristallform die Rontgenbeugung bestimmt. 

a. Vorrichtung . 

Es wurde eine handelstibliche Rdntgenbeugungsvornchtung m«t Goniometer und Ratemesser benu.zi 
(Vorrichtung von Rig?ku DenkL mit Goniometer PMG-S 2 und Ratemesser ECP-D 2). 

b. MeObedingungen 
Antikathode:Cu 
Filter: Ni 
Spannung: 35 kV 
Strom: 20 mA 

Endwe>tderZahlskala:4 x !0 3 C/S 
Zeukonstante: 1 s 
Papiergeschwindigkeit: 1 cm/min 
Abtastgeschwindigkeit: IVmin 
Beugungswinkel: 1° 
Spaltbreite:0.!5 mm 
MeGbereich:2 6> - 5 bis 40* 

8. ChemischeZusammensetzung 

Der Gliihverlust (GV), das Siliciumdioxid (Si0 2 ). das Alumimumoxic (A1 2 0 3 ) und Natnumoxid (Na : U) 
wurden gemaB der Methode J IS M-8852 bestimmt. Wenn der Gehali an Aluminiumoxid und an Natnum- 
oxid nur im Spu. enbereich lag. wurde auch die Atomabsorptionsspektroskopic angewandt. 

9. Feuchtigkcitsabsorption , •. , 

Ein Wagekolben der GroBe 40 mm x 40 mm. dessen Gewicht gemessen worden war. wurde mil etu a 1 g aer 
Probe beschickt Die Probe wurde in einem elektrisch thermostatisienen Trockner wahrend 3 n bei einer 
Temperatur von 150°C getrocknei und dann in einem Exsiccator naturlich abgekuhis. Das Gewichi der 
Probe wurde genau bestimmt. und die Probe dann in einen Exsiccator gegeben, dessen relative Feucnigke;; 
vorher mit Schwefelsaure auf 90% eingestellt worden war. Die Gewichtszunahme nach 24 h wurde gemes- 
sen und als "Feuchtigkeitsabsorption" bezeichnet. 

10. DurchschnittlicheTeilchengroQe M vrtn 
Eine genaue abgewogene Probenmenge von 1 g wurde in einen Becher mit einem Fassungsvermegen von 
200 ml eingebracht und mit 150 ml deionisiertem Wasser verse tzt. Die Probcn wurde durch Runren unter 
Ultraschaiivibration dispergiert. Die kumulative TeilchengroBe iverteitung wurde mittels eines CoUer-Zah- 
lers (Model! TaI I) und einem Offnungsrohr von 50u bestimmt. Die durchschmtthche Teilrfiengro&c wurde 
aus dem Diagramm der kumulativen TeilchengrbBenverteuung srmittelt 
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Tabclle 



Probe Nr 

hifccnjichaH 

Packungsdichtc (g/ml) 
Spezifische Oberflache nach BET (m ? /g) 
(Slabsorption (ml/100 g) 
WeiBgrad nach Hunter-Reflex ionsmethode (%) 
pH-Wert einer SVigen Suspension (25°C) 
TeilchengroBe durch Elektronenmikroskop (um) 

KrisUllform durch Rdntgenbeugungsmessung 

Chemischc Zusammensetzung des bei 110° C 
getrockneten Produkls (Gcw.-%) 

GV 

SiO> 

Na 2 0 
Gesamt 

SiOj/AljCVMolverhaltnis 
Fcuchtigkeitsabsorption bci 90% rel. Feuchtigkeil 
in 24 h (Gew.-%)*) 
AULJCUIC (%)**) 

Durchschnittliche TeilchcngroGe D< 0 (t*m) 

., Die Wer.e in der K.ammer g eben die Feuch.i.keiwb.orpnnn e.nes wahrend . hb«^Cd c;n,e„en Pu.vcrs an 
- Die Aulbeu* wurde aus der Menge an erhahtnem Pulver .n Form des Anhydr.d. hcrechnci. <° 
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20 


11,77 


9,51 




7,38 




51,88 


56,72 


76,5 


92,46 


25 


22,66 


24,95 


10,2 


0.18 




13,60 


8,76 


3,70 


0.01 




99,91 


99,94 


99,72 


100,03 


30 


3,89 


3,86 


7,5 


8.73 




19,1 (12,5) 


9,6 (4,3) 


9.8 (5.1) 


22.7 (14.6) 




100 


93,6 


88.2 


63,2 


35 


4,7 


4,3 


4.1 


3,9 
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Tabelle II 



Umkreisraaius n 
(mm) 



19.35 
18.50 
19.00 
21,10 
18,85 

Mittelwert 



Inkreisradius n 
(mm) 



18,10 
1735 
1830 
19.75 
18,40 

Mittelwert 



Abstanda rzwischen 

SpitzeundTal 

(mm) 



Kreistorm 
(A) 



0,8 


0,967 


4.1 


0.6 


0.974 


3.2 


0.4 


0.987 


2.1 


0.6 


0,967 


2.8 


0.9 


0.988 


4.8 


Mittelwen 


0.9766 


3.4 



Kerbungigrzd/TJ; Bcmcr- 
(%) kung 



Fig. I 



Vergleichsbeispiel 1 

Die ,\ufschl?mmung der gemaO Beispiel 1 hergestellten Probe 1 - 1, das uurch Trocknen dieser A"^ 1 ^. 
mung^^^ 

Calcinieren dieses getrockneten Produkts wahrend 2 h bei 500* C crhaltene Produkt wu-den gemaO Beispiel 
SeSbehandelt, deren Menge 5 Mol pro Mol der Summe aus Alft und Na ; 0 betrug Be, jeder 
dieser Pioben konnte kugeifdrmiges Siliciumdioxid in einer Ausbeute von uber 1 % n.chi erhalten werden. 

Beispiel 2 

Ein feinverteiltes Kieselsauregel. erhalt * durch Saurebehandeln von saurem Ton (hcrgestcilt in Nakajc. 



65 
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Niigata Prefecture. Japan), der ein Smektit-Ton ist. wurde als silicathaltiger Ausgangsstoff hergcsiclli. Das 
Verfahren zur Gewinnung dieses Kieselsauregels wird nachfolgend beschrieben. 

Es wurde gefunden. daQ der in Nakajo. Niigata Prefecture, Japan, hergestellte saurc Ton im 'iaturHchcn 
Zustand 45 Gew.-% Wasser emhait und in seinen Hauptkomponemen aus 72.1 Gew.-% SiO : . 14 2 Gew, /o 
ANOi 3 87 Gew.-c/o Fe 2 0 3 . 3.25 Gew.-% MgO und 1,06 Gcw.-% CaO besteht sowie einen Gliihverlusi des bci 
1 lO'C getrockneten Produkts von 3.15 Gew.*% aufweist. Dieser saure Ton als Ausgangsstoff wurde in Saulcn 
mit einem Durchmesser von 5 mm und einer Lange von 5 bis 20 mm geformt. 1250 kg (als Trockenproduk:) des 
eeformten Tens wurden in einen mil Btei ausgekleidetcn holzernen Behalter mit einem Fassungsvcrmogen von 
5 m> gegeben und mit 3300 I einer 47 gew,%igen waBrigen Schwefelsaureiosung versetzt Das Gem.scn wurde 
auf 00 J C chitzt Auf diese Weise wurde der Ton im Granuiatzustand wahrend 40 h mit Saure behandeit. uas 
Sulfat der Ausgangskomponente. die mit der Schwefelsaure reagiert hatte. wurde durch Dekant.eren abgetrenm 
und unter Verwendung einer verdUnnten waBrigen Schwefelsaure sowie Wasser gewaschen. Der Ruckstand 
;vurde mit Wasser gewaschen. bis darin keinc Schwefeisaurereste mehr gefunden wurden. wobe. man c.n 
saurebehandeltesGranulaterhielt. u -..- 

Die Analysenergebnisse der chemischen Zusammensetzung des saurebehandelten Produkts nach 2stur,digem 
Trocknen bei einer Temperatur von 1 10°C waren wie folgt: 

Gliihverlusi (1000 e C:l h): 3.75Gew.-% 
Sid: 94.34 Gew.-O/o 

Al.O]: 1.16 Gew..% 

Fe ; 0 3 : 0.16Gew..°/o 
MgO: 0.18 Gew.-% 

Die Konzentration des vorgenannten aktiven Kieselsauregels wurde auf 20 Gew.-o/o eingesteilt, und das Gel 
wurde in einer Kugelmuhle naB pulverisiert. urn die aus Kieselsaure bestehende Ausgangskomponente zu 

" Unter Einsatz der vorgenannten Aufscblammung des aktiven Kieselsauregels sowie von Natnumaluminat dcr 
Reagenqualitai (AUOy - 22.5 Gew.-%. Na 2 0 - 15,5 Gew.-%) und Natriumhvdroxid wurccn erne verdunnie 
Aufschlammung von akiivem Kieselsauregel und eine verdunnie Losung von Natnumaluminat derart herge- 
stellt. daB die Gesamtmenge 16 kg betrug und folgende Moiverhaltnisse vorlagen: 

Na : 0/SiO : « 0.55 
SiO;/Al:Oj = 6.0 
H : 6/Na 2 0 - 65 

GemaB Beispiel 1 wurde die Kristallisation durchgefuhrt. Das Klassieren erfolgte unter Verwendung cincs 
Hydrozyklons. urn einen Ausgangsstoff zu erhalten. welcher der ersten Stufe der Saurebehandlung (Probe . ) 
unterworfen werden sollte. . j afT ,u p |i, 

Die Eigenschaften und die chemische Zusammensetzung des derart gcvonnenen Pulvers bind in der mbellL 
'it zusammergefaBt. Die mittels eines Elektronenmiskroskops bestimmte PnmarteilchengroBe betrug etwa 
1.5 urn. Es wurde gefunden. da3 das Pulver aus kugelformigen Teilchen mit hervorragender DispergicrbarKeii 

^Das Pulver wurde dann gemSQ Beispiel 1 der ersten Stufe der Saurebehandlung unterworfen und g«rocknct. 
Die Eigenschaften und die chemische Zusammensetzung des erhalienen Pulvers (Probe 2-2) sind m der I anei. . 
i zusammengefaBt. 




zv 

Moh 

sind in der Tabelle III zusammengefaBt. GemaG Beispiel 1 wurden die Kreisformigkeit (A) und dcr kc. Jung, 
grad (B)iiir 5 Punkte aus einer Photographie mit 30 OOOfachcr VergroBerung besnmmi. 



55 



60 



65 



10 
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Tabclle III 



Probe Nr. 
2*1 


2-2 


2-3 


:-4 


5 


0,52 


0,5* 


0.54 


0.53 






38 


2C0 


320 


10 


50 


51 


57 


62 




96,1 


96,0 


96.4 


95.3 




11,20 


8,64 


6.7 


4,62 


15 



1,5; richiig 
kugelformig 

Form von 
Zcoliih P 



1,2; richtig 
kugcirormig 

amorph 



1,3; richiig 1,2; richtig 
kugcirormig kugelformig 

amorph amorph 



Bigcnschaft 

Packungsdichtr. (g/ml) 
Speiifische Oberflache nach BET (m J /g) 
Olabsorplion (ml/lOOg) 
WciQgrad nach Huntcr-Renexionsmethodc (%) 
pH-Wert cincr 5%igcn Suspension (25° C) 
TeilchengrdOe durch Eleklroncnmikroskop (*m) 

Kristallform durch Rontgenbeugungsmessung 

Chemischc Zusammensetzung des bci U0°C 
getrockneten Products (Gcw.-%) 

GV 

Si0 2 

NajO 
Gesamt 

SiO-/Al 2 0)-MoWcrha!tnis 
Fcuchtigkcitsabsorption bci 90% rcl. Fcuchtigkcit 
in 24 h (Gcw.-%)*) 
Ausbcutc (%)••) 

Durchschnittlichc TeilchengrdOe D J0 (n™) 



11,74 


11.21 


7,80 


6,90 


51,18 


56,21 


84,8 


92.36 23 


22,96 


24,88 


6.73 


0,21 


14,02 


7,69 


0.61 


0.01 


99.90 


99.99 


99.94 


99,98 

30 


3,79 


3.84 


12,6 


'.52 


19.7 (14.3) 


10.9 (3,9) 


12.3 (6.4 > 


21.3 (15,1) 


100 


90.8 


76.5 


58.1 35 


1,82 


1,67 


1,64 


1.63 



Tabelle IV 



Kreisform (A) Kerbungsgrad B Bemcrkung 



0581 



2,4% 



Mitielwertaus 
5 Punkten 



Vergleichsbeispicl 2 

Die gen** Bcispie. 2 nerges.e.Le Aufschm—g der Probe ^^f^^f^ Sfc 
in einem elek.risch thermosmisierten Tr ° c *" r 

Beispiel 3 

Cm* Beispiel , wurde ein Zeo.Uh des Typs P herges.e.H. jedoch mi, der Ausnihme. M das MoWerhaUnis 
zur Synthese wie folgt geandert wurdc: 

Na:0/SiO: - 0.7 
SiO : /AI 2 Oj - 8,0 
H ; 0/Na 2 0 - 100 
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bei eincr Temperatur vonWCdurchgefQhrt. kueelformigerTeilchen aus Siliciumdio- 

und die chemische Zusammensetzung des Pulvers sind in der Tabelle VI zusammengef aQi. 



Tabelle VI 



Eigenschafl 



Probe Nr. 
4-1 



4-2 



4-3 



0,43 

50 
95.4 
11,2 

1,0; rictuig 
kugclformig 

Form von 
Zcolith P 



0,41 
81 
55 

95,6 
8,8 

0,8; richtig 
kugclformig 

amorph 



0.38 
320 
61 

95,1 
4,5 

0,8: richtig 
kugelformig 

amorph 



Packungsdichte (g/ml) 
Spczifischc Oberflache nach BET (nv/g) 
Olabsorption (ml/!00g) 
WeiBgrad nach Hunter-Rcflexionsmethode (%) 
pH-Wert ciner 5%igcn Suspension (25 d C) 
Teilchengrofle durch Elcktroncnmikroskop (^m) 

Kristallform durch Rbntgenbeugungsmessung 

Chemische Zusammensetzung des bei 1 10°C 
gctrockneten Produkts (Gew.-%) 

GV 

SiOj 

Na,0 
Gesamt 

Si0 2 /Al 3 0)-MolverhaItnis 
Feuchtigkcitsabsorpiion bei 90V. rel. Feuchligkeii 
in 24 h (Gcw.-%D 
Ausbeuie (%)••) 

Durchschniltlichc TeilchengroOc D, 0 <^"i) 

C \ nit Wcrtc in dcr KJ.ma.er gcben die Feuch.igke.i»b»rption eines wahrend 1 h bei 500*C ca.amcrten Pulver. an 
« Die TuZl wurde au, der Menge an erhaliencm PuNer ,n Form des Anhydndt berechnct. 



12,13 


10,45 


9,08 


51,73 


56,61 


90.72 


23,00 


25,01 


0,21 


13,88 


7.91 


0,01 


100,74 


99,98 


100,02 


3,82 


3.85 


734 


19,0 


9,1 


23,1 


100 


88,3 


51,3 


U2 


1,30 


1,27 
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Beispicl 5 

Ein Behalter mi< einem Fassungsvermogen von 21 wurde mit l Wg eines Pulver* b«chicku da' < lurch 
Calcinieren der itemaB Beispiel 1 erhaltenen Probe 1-2 wahrend 2 h be. ewer Temperatur von 450 C erha ten 
wS Nach de g r Zugabe von 600 ml Wasser wurde das Pulver mitteb eines Magnetruhrers 30 mm Jang 
disoe^iert AnschlieBend wurden etwa 130 ml Salzsaure der Reagenzqualitit (Konzentration 3o Gew,%) 
h nzuSt was 4 Mol pro Mol der Summe .us AljO, und Na,0 in denTeilchen entsprach. D.c Temperatur 
5de g aS'C erhohU und die Behandlung wurde bei dieser Temperatur wahrend 2 h ausge Ohru Dann wurde 
der F«ts off durch Saugfiltration von der Mutterlauge abgetrennu m>t Waser in etwa dem Sfachen der Mengc 
3er Mu «lauge gewaslhen. in einem elektrisch thermostatisierten Trockner wahrend 24 h be. e.ner Temper,- 
fu" 'von UO'C getrocknet und in einer ProbenmOhle pulverisiert Man erhielt e.n Pulver aus kugelfdrm.gen 

^SahSreher warden kugelfdrmige Siliciumdioxidteilchen durch eine Behandlung mi. Salzsaure der 

R ea g e5zjuim a rdie in einer Menge von 6 Mo. (etwa 200 ml) oder 10 Mo. pro Mo. der Summe aus AW, und 

"^I^tSZS^ und die Eigenschaften der erha.tenen Pulver sind in dor Tabc.le V.. 
zusammengefaBt. 



Tabelle VII 

4MOIHCI 6 Mol HQ lOMoiHC! 



ss 



Chemische Zusammensetzung 

desbei 100 3 C getrockneten Produkts(Gew.-%; gg9 

c-X 68.49 03 91-06 

!'PA 16 59 1.35 0.03 

n/o 137 0.09 0.00 

10004 99.96 99.98 

Gesamt 7^ 117 5.160 

r.CVAljOrMolverhaitnis 7,02 n/ 

SpezifischeObcrflachenachBET(m l /g) 168 ™° r ;,w 38° richtig 

Te^hengreBedurchE.ektronenmikroskop(um) Jjneh^ ^ncht.g.^ 

n7 teg 23,7 

Feuchtigkeitsabsorption 

bei 90% reL r euchtigkeit in 24 h (Gew.-%) 

Beispiel 6 



40 



45 



Ein Behalter mi, einem Fassungsvermogen von 500 ml wurde rnit 50 g der ?««P*J frispie II erh.1 

Te %Z^Z^&< durch Filtration gewonne, mi, ^^^ndS^^ 
-hermostatisierten Trockn-r wahrend 24 h bei einer Temperatur wn 110 C ge^kn« und « ah end 2 , D 
einer Temperatur von 450'C calciniert. Die Anderungen der spezifischen Oberflache und der reuchi.^ctsao 



50 jorpiionsindinder Tabelle VM(Probe6-l)angegeben Heruellune der Probe 



60 



6-1 
elle 



VII I (Probe 6*2) angegeben. 

Tabelle VIII 



Feuchtigkcits- Spezifischc 
absorption Oberflacne 
(Gew.-%) l m •«) 



Probe 6-1 

getrocknet 11,8 
calciniert bei 450 n C 7 - 6 



120 
81 



113 



Probe 6-2 

65 - • getrocknet _. 45 

calciniert bei 450" C , 8,5 
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Anwendungsbeispiel 1 

Gewichuteilen ZWi-teiX-butyl-p^resol IMGc*^™™^ (Suoermixcr) gemischi und be. e.r.er 

der in derTabelle IX .ngegebcnen ^^'^Kde^n betthriebenen Weise umer F.ins,.z von 

i;:sr^^ ^ n Nr - ,500) ans,el,e der Probe 0 

Querrichtung jeweih mit cincm Reckvtrfttums von » 

von30u.m. Fotfen wurden die Durchsichtigkeit, die Blockeigcnschaft und die 

JSSSSilZ^ SSS&Z»Lm ""hod" b«,in, m , Die Ergcbn.se s.nd ,„ der 
Ttbeile IX zusammengef%Bt 

I. Durchsichtigkeit 

Die Durchsichtigkeit wurde gemlB der Methode ASTM D- 1003 bcs.imrm. 

U. Blockeigenschatt 

HI. Kratzbestandigkeit 

Zwei Folien wurden ubcr^andergelegt und mit den Fingem gerieben. Die Kr.„bcsUndiglccU wurde -niueU 
des Kratzgrades nach der folgenden Skata bewertet: 

©: ilberhaupt nicht -trkratzt 

C: leicht verkratzt 

A: verkratzt 

x ■ betrachtlich verkratzt 

• ^^•^ 1 » , ^cJXS^a ^ » - » 

Au^ diese Schicht wurde mittels einer ^SaS ^^^^ ^uhn und in 

die zu prQfendeoberflachenbehandelte Probe erhalten wurde. 



Tabelle IX 



Probe gen^BBe.piel Zg« Du-s.chug- ^ grbcv, 

Anwendungs- (Nr.) ,rf"J.0A> (kg-'l0cm : ) 



beispiels 
(Nr.) 



(Gew.-%) 



, i.3(400°Oth) 

2 2-1 (400° a 1 h) 

3 2-2(400°C/lh) 

4 2-3{400°C/lh) 

5 2-2 (400° C \ h). 
oberflacher.jehandeU 

6 2-3(400°ai h). 
oberflachenbehandelt 

7 synthetisches 
Siliciumdioxid 

* CaCOj 
9 ... ohne 



0.06 
0.06 
0.06 
0.06 
0,06 


3.7 
4,1 
3.8 

3.5 
3.2 


0.20 
0.25 
0.24 
0,2! 
0.22 


@ 

o 

@ 
@ 

@ 


0.06 


2.9 


0.21 




0,06 


4.3 


0.62 


o 


0.06 
0.06 


7g 
2.0 


0.78 
4.10 


y 
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Anwcndungsbeispiel 2 

Umer Einsatz der gemaB Beispicl 1 erhaltenen Probe 1 -3 wurde eine Pudergrundlagc hergesiclli. 



Gcwichtstcilc 
38 
10 
18 
5 

15 



Komponente A 
Glimmer 
Talkum 
Titandioxid 
Farbpicment 

Kugelformiges Siliciumdioxid 
(Probe 1-3) 

Komponente B 
Squalen 
Lanolin 

Isopropylmyristat 
Oberflachenaktives Mittel 
Duftstoff 

Die voreeeebenen Mengen an Glimmer. Talkum. Titandioxid. Farbpigment und kugclfbrmigem Siliciumdio- 
xid der Komponente A warden in einen Behalter aus korrosionsbestandigem Stahl .gegeben und ^^c.cher.a 
eemischt Das Gemisch wurde in einem Pulvcrisator zerWeinert und in einem Mischer (Hcnscncl-Mis.-.c. j 
ausreichend gemischt. Ein erhitzics Gcmisch aus den Besundteilen der Komponente B wurde hmzugefugt. D?.< 
crhahcr^Gcsamigemisch wurde ausrcichcndgcmischt. 

Die erhahene Grundlage w>wic cine voi. kugclfbrmigem Sihciumdioxu! fre.c Crundlagc w^c,. von .0 
ausgewahlten Erwachsencn im Alter von 20 bis 50 jahrcn cincm Vcrglcichsicsi untcrworfen. Es wurde .rn 
al'eemcinen die Beurtei'ung abgeeeben. daG die das kugelformige Siiiciumdioxid cnihaucr.de yrundla*c ci.^ 
bessere Ausbreiiunsseigenschaft als die Vergleichsgrundlage aufwies sowie ein weichcs und glattes Finis., 
ergab AuBerdem hattc die erstgenannte Grundlage eine hervorragende Luftdurchlassigneu. 



5,0 
4,0 
3.0 
1.0 

geeignetc Menge 



fc5 



